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論文内容要旨
 【第1章】液/液界面とは性質の異なる液相間で形成される境界面である。液/液界面は溶媒抽出や金属精
 製といった各種化学実験および化学工業における分離・精製・濃縮・高分子膜の生成などに重要な役割を
 果している。液/液界面の溶媒和環境および溶媒和ダイナミクスの解明は,界面を利用した化学の発展に
 不可欠である。液/液界面の化学過程を支配しているパラメーターとしては,粘性や極性・構造性などが
 挙げられる。これらのパラメーターはすべて,溶媒和環境に反映される。しかし,液/液界而の溶媒和過
 程に注口した時間分解測定の研究は未だに行われていない。本研究では,時間分解全反射蛍光法を用いて
 液/液界面における溶媒和ダイナミクスと溶媒緩和過程を支配する分子構造因子,優先的溶媒和の界面形
 成溶媒依存性について評価した。また,垂直配向型メソポーラスシリカ薄膜細孔内部の溶媒和環境につい
 ても調べた。
 【第2章】液/液界面の溶媒和ダイナミクスの評価では,蛍光団としてamhroyloxy基を有する溶媒極性蛍光
 プローブ分子[1-anthroyloxystearicacid(n-AS:n=2,9,12),3一(9-anthroyloxy)propanesLllfonicacid(3-APS),
 4一(9-anthroybxy)butとtlloicacid(4-ABA)を川いた。3-APSおよび4-ABAは新規に合成した。
『
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 【第3章】液/液界面全反射蛍光測定系の構築および測定可能な溶液系を拡張するための方法の開発を行っ
 た。励起光はMode-lockedTl:sapphireレーザーの第二高調波(波長380～390nm,パルス幅200fs,繰り返
 し周波数4MHz,s偏光)を用いた。蛍光検出にはストリークスコープを用いた。ス1・リークスコープは
 波長と時間の情報が同時に取得可能という不]L点を有する。
 【第4章】液/液界面における溶媒和ダイナミクスと溶媒和環境を検討した。方法としては,n-ASをヘプタ
 ン/水界面に吸着させて界面蛍光測定を行った。測定の結果,いずれのASの結果においても蛍光極大波
 長の時間依存スペクトルシフトが観測された。ASのCT状態形成後の蛍光極大波長は溶媒極性の増加に伴
 って長波長化することが知られていることから,このスペクトルシフトは界面付近での微視的極性の変化
 あるいは誘電率の時間変化を意味する。また,ASの界面蛍光減衰曲線は,観測波長依存性を含む二準位
 モデルに従って解析が可能であった。極性一非極性混合溶媒中においてもASの時間分解蛍光スペクトルと
 蛍光減衰曲線は液/液界面の場合と同様の蛍光挙動を示した。よって,液/液界面の溶媒和過程は極性一
 非極性混合溶媒中における溶媒和過程と同様のプロセスに由来すると考えられる。極性一非極性混合溶媒
 中では,溶質分子の励起緩和前後において溶質分子をとりまく溶媒和分子の問で交換が起こることが知ら
 れている。したがって,液/液界面でも同様な溶媒緩和過程が存在しているものと考えられる。すなわち,
 液/液界面では吸着分子の励起緩和前後において吸着分子をとりまく溶媒和分・子の問で交換が起こってい
 る。さらに,ASの界面蛍光寿命は2,9,12ASの順に長くなった。ASの蛍光は水分・予によって消光されるこ
 とから,2,9,12ASと蛍光団が末端カルボキシル基から遠く位置するにつれて蛍光寿命が長くなること
 は,界面近傍において水の濃度勾配が存在することを示唆している。第4章の結果より,液/液界面では
 界面からの距離に応じて溶媒環境が異なること,および界面近傍に存在する溶質分子の励起状態緩和前後
 において溶質分子の周囲の溶媒和分子の交換が起こるという特異な溶媒和過程が存在することを明らかに
 した。
 【第5章】液/液界面における溶媒緩和過程の吸着分子構造依存性について調べた。方法としては,ヘプタ
 ン/水界面に吸着した3-APSと4-ABAの蛍光を測定した。その結果,3-APSと4-ABAのヘプタン/水界面
 における蛍光挙動はn-ASの時とは異なるものであった。蛍光スペクトルにおいて時間依存シフトは観測さ
 れず,蛍光減衰曲線は全発光波長領域において.嘩成分であった。よって,3-APSと4-ABAのヘプタン/水
 界面における溶媒緩和過程は同一である。しかし,3-APSと4-ABAの溶媒緩和過程は,n-ASの場合とは異
 なっている。したがって,本研究の場合,スルホン基とカルボキシル基の違いはヘプタン/水界面におけ
 る溶媒緩和過程に違いを与えないが,アルキル鎖長などの疎水性部分の大小は溶媒緩和過程に影響を及ぼ
 すことを明らかにした。つまり,液/液界面の溶媒緩和過程を制御する吸着分子の分子構造因子の…つを
 明らかにしたといえる。
 【第6章】液/液界面における優先的溶媒和の界面形成溶媒依存性を3-APSを用いて評価した。その結果,
 液/液界面に吸着した3-APS周囲の誘電率の大小関係がバルク有機相における誘電率の序列とは逆転する
 現象が観測された。液/液界面において誘電率が逆転する原因を調べるために,混合溶媒中において3-
 APSの蛍光測定を行なったところ,混合溶媒中でも同様に3-APS周囲の誘電率がバルク有機相における誘
 電率の序列とは逆転する現象が観測された。
 等方的なバルク混合溶媒中においても誘電率の逆転が観測されることから,液/液界面において誘電率
 が逆転する原因は,溶媒分子の違いによって優先的溶媒和の程度が異なってくるためであると考えられる。
 また,界面吸着した3-APSの蛍光極大波長と蛍光寿命値の溶媒依存性を調べたところ,蛍光極大波長と
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 蛍光寿命値の序列は一致しなかった。これは,液/液界面においては溶質分子周囲の誘電率の大きさと水
 相の水分子による水素結合形成の強さは対応しないことを表わしている。液/液界面において水素結合の
 強さと溶質分子周囲の誘電率の大きさが対応しない原因は,溶質分子の吸着配向にあるのではなく,溶質
 分子の周囲に形成された溶媒殻にあるのではないかと考え,混合溶媒中においても実験を行なった。その
 結果,混合溶媒中においても3-APSの蛍光極大波長と蛍光寿命値の序列は一一致しなかった。等方的なバル
 ク混合溶媒中においても双極子相互作用と水素結合相互作用の大きさが一致しないことから,液/液界面
 においてこの2つの相互作用の大きさが一致しない現象は溶質分子の吸着配向に由来するものではなく,
 バルク溶媒中と同様に溶質分子周囲に形成された溶媒殻に由来するものであると考えられる。
 【第7章】垂直配向型メソポーラスシリカ薄膜細孔内における溶媒和環境を9-AMAと1,8-ANSの蛍光応答か
 ら評価した。細孔内における9-AMAの蛍光スペク1・ルを測定したところ,蛍光スペクトルは振動構造を
 有するものであった。9-AMAは低粘性溶媒中においてはブロードな発光スペクトル,高粘性溶媒中にお
 いては振動構造を持つ蛍光スペクトルを示す性質を有する。よって,細孔内おける蛍光スペクトルの結果
 は,細孔内が高粘性環境であることを表わしている。また,細孔内におけるANSの蛍光を測定したところ,
 極大波長は,混合溶媒中の場合よりも短波長側に現れた。ANSの蛍光極大波長は溶媒極性の増加とともに
 長波長側ヘシフトすることから,この結果は細孔内が疎水的であることを表わしている。溶媒比を変化さ
 せてANSの蛍光測定を行なったところ,蛍光極大波長と蛍光寿命値の溶媒比に対する変化は,バルク混合
 溶媒中のときよりも小さかった。これは,細孔内は外部の溶媒の影響をあまり受けない環境であることを
 表わしている。ANSの時間分解蛍光スペクトルにおいてはナノ秒オーダーのスペク1・ルシフトが観測され
 た。この溶媒緩和は,細孔の構造と大きさ,そして細孔内に存在している分子(界面活性剤,溶媒分子,
 溶質分子)の間の相互作用に由来するものであると考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文の目的は,液/液界面における溶媒和ダイナミクスの解明および溶媒和に影響を与えるパラメー
 ターの検討である。第1章では,液/液界面の溶媒和に関する研究の現状についてまとめている。第2章で
 は,本研究で使用する界面活性蛍光分子を新規に合成し,各種方法により構造確認を行なっている。第3
 章では,液/液界面全反射蛍光測定系の構築および測定可能な溶液系を拡張するための方法の開発を行な
 っている。第4章では,液/液界面における溶媒和ダイナミクスと溶媒和環境を検討している。プローブ
 分子にはn一(9-anthroyloxy)stearicacid(n-AS:n=2,9,12)を用いている。その結果,液/液界面では溶質分子の
 励起緩和前後において溶質分子周囲の溶媒和分子の交換が起こっていることと,界面近傍では水分子の分
 布が存在することを明らかにした。第5章では,液/液界面における溶媒緩和過程の吸着分子依存性につ
 いて評価している。プローブ分子・には,11一(9-anthroyloxy)stearicacid,3一(9-anthroyloxy)plopanesulfonicacid
 (3-APS),4一(9-amhroyloxy)butanoicacid(4-ABA)を用いている。ヘプタン/水界面においてはスルホン
 酸とカルボン酸といった界面吸着部位の違いは溶媒緩和過程に影響を与えないが,アルキル鎖長などの疎
 水性部分の大小は溶媒緩和過程に影響を与えることを見い出した。第6章では,液/液界而における優先
 的溶媒和の界面形成溶媒依存性を3-APSを用いて調べた。その結果,液/液界面に吸着した3-APS周囲の
 誘電率の大小関係がバルク有機相における誘電率の序列とは逆転する現象が観測された。等方的であるバ
 ルク混合溶媒中においても誘電率の逆転が観測されることから,液/液界面において誘電率が逆転する原
 因は,溶媒分子の違いによって優先的溶媒和の程度が異なってくるためであると考えられる。第7章では,
 垂直配向型メソポーラスシリカ薄膜細孔内の溶媒和環境を評価している。測定の結果,細孔内は疎水的で
 高粘性な環境であり,外部の溶媒の影響をあまり受けないことが判明した。また,細孔内においてナノ秒
 オーダーの溶媒緩和が観測された。
 以一ヒの研究成果は論文提出者が自、:近して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有すること
 を示している。したがって,山卜'智富君提出の論文は博七(理学)の学位論文として合格と認める。
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